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次世代の発光デバイスとして注目されている有機発光ダイオード(Organic Light Emitting 
Diode: OLED)では，結晶化や pin-holeを抑制するため対称性の低い分子が用いられてきた．
対称性の低い分子はしばしば極性を持ち，このような極性分子の真空蒸着膜では図１に示す
ように，分子の双極子が緩やかに膜厚方向に配向し，膜が分極することで膜の両端に配向分
極電荷が発生し，巨大表面電位(Giant Surface Potential: GSP) が発現する 1)．デバイスの観点
から見ると，GSP による内部電界は 1×105 V/cmにも達し，素子に印加される駆動電界と同
程度となることから，素子特性への影響が示唆されている 2)．これまで，極性を持った多く
の OLED 材料の電子構造は報告されているものの，配向分極に着目した電子構造研究は少
ない．そこで，本研究では超高感度光電子分光(High Sensitivity Photoelectron Spectroscopy: 
HS-PES)/光電子収量分光(Photoelectron Yield Spectroscopy: PYS)を用いて，極性薄膜の電子構
造を精密に評価し，電子構造の観点から分極がデバイス動作に与える影響を解明することを
目的とした．特に，研究の過程で，配向分極によって膜表面に蓄積した負イオンに由来する
と思われる光電子放出を捕らえることに成功し，負イオン光電子放出のメカニズムや負イオ
ンの電子構造を明らかにすることで，配向分極による素子特性への影響を検討することを目
指した． 
 
図 1 (a) 極性分子の配向分極の模式図: 各分子の双極子モーメントが緩やかに膜厚方向に配向す
ることで，膜表面には有限の電位が発生する． (b) 配向分極膜のエネルギー準位図: 膜厚に比例
して表面電位が際限なく増加する．図は表面が正に帯電する場合． 
 
まず，配向分極が素子に及ぼす影響を議論するため，tris(8-hydroxyquinolinolato)aluminum 
(Alq3) とその誘導体であり，逆の GSP 極性を示す tris(7-propyl-8-hydroxyquinolinolato) 
aluminum (Al(7-Prq)3)3)の比較を行った．Alq3と Al(7-Prq)3を用いた素子を作成し，電気特性
を比較した．その結果，Alq3素子の抵抗が Al(7-Prq)3素子の抵抗よりも低いことを見出した．
さらに，変位電流評価法 ((Displacement Current Measurement: DCM) を用いることで，
Al(7-Prq)3 素子では陰極界面に由来した接触抵抗が大きいことを明らかにした．すなわち，
Al(7-Prq)3/陰極界面の接触抵抗が電子注入を制限している 2)． 
接触抵抗が異なる原因を探るため, まず，光電子収量分光(PYS)，光電子分光(PES)，放射
光 PES，さらに分子軌道計算によってイオン化エネルギーや価電子領域の電子構造の比較を
行った．その結果，イオン化エネルギーは Alq3が 5.7 eV，Al(7-Prq)3が 5.8 eV と同程度であ
り，接触抵抗への影響は十分に無視できる．また，放射光 PES で見た価電子領域の電子構
造も主なピーク構造が対応付けられる程度に類似しており，こちらも大きな違いはない．さ
らに，それぞれの配位子を抜き出し，分子軌道計算により電子構造を比較することでプロピ
ル基の寄与がフロンティア軌道近傍では十分に小さいことを明らかにした．しかし，超高感
度 PYS/PESでは両者に明瞭な違いが見られた．図 2 に示すように Alq3ではイオン化エネル
ギーよりも十分小さい低エネルギー光(2.5 eV の青緑色の可視光) による光電子放出が見ら
れ，PES測定によってフェルミ準位よりも浅い占有された電子準位の存在が示唆された．一
方，Al(7-Prq)3 では低エネルギー光による光電子放出は見られず，最も浅い占有電子状態は
フェルミ準位よりも深かった．Alq3が正の，Al(7-Prq)3が負の GSP を示すことに着目すると，
Alq3 で見られたフェルミ準位よりも浅い占有準位は Alq3 負イオンの半占有軌道(Singly 
Occupied Molecular Orbital: SOMO)(中性な分子の LUMO) に由来している可能性が高い．中
性分子の LUMO を測定する逆光電子分光(Invers Photoelectron Spectroscopy: IPES)4)と比較す
ると，SOMOの占有状態密度分布は(中性な分子の)LUMO の空準位状態密度分布よりも高結
合エネルギー側にずれていた．これは，Alq3表面で負イオンが表面の正の分極電荷とのクー
ロン相互作用によってエネルギー的に安定化していることを示唆している．このようなエネ
ルギー的な安定化作用によって Alq3/陰極界面では電子注入障壁が実効的に低下しているこ
とが考えられる．一方，Al(7-Prq)3/陰極界面には負の分極電荷が存在しており，注入障壁は
実効的に増大すると考えられる．したがって，OLED 素子における素子抵抗の違いは配向分
極の極性方向に起因していたことがわかった． 
 
図 2 Alq3薄膜の超高感度 PYS(上段) および PES(下段) の結果． 
以上のように，正の GSPを示す Alq3表面には負イオンが蓄積しており，超高感度光電子
計測を用いることで，Alq3負イオンに由来した光電子放出，すなわち図 3に示すように負イ
オンの SOMO に蓄積した電子が検出されている可能性を指摘した．負イオンの状態密度を
観察する負イオン光電子分光(Negative Ion Electron Spectroscopy: NI-PES)の有機薄膜におけ
る初の測定例である可能性がある．負イオンは中性な分子の LUMOに余剰に電子が収納さ
れた状態であり，薄膜の空準位を観察する新奇な電子分光法として期待できる．さらに，
Alq3薄膜では負イオンと正の表面電荷とのクーロン相互作用によって SOMO(LUMO)準位
が実効的に安定化しており，電子注入障壁を低下させている可能性が示唆された．このよう
な安定化作用は OLED の材料設計や素子開発において，意図的には考慮されてこなかった
要素である．これまで正の GSP を示すことが報告された多くの材料が良好な電子注入特性
を示すことが多い 5)ことから，このような安定化作用が正の GSP を示す材料で普遍的に生
じている可能性が考えられる．そこで，本研究では典型的な OLED 材料を取り上げ，負イ
オン光電子放出の一般性を検証するとともに，照射光のエネルギーを変えて，光キャリアの
生成を制御することで，光吸収と低エネルギー光電子放出の関係から，負イオン光電子分光
であることの検証も行った． 
 
図 3 (a)光電子分光(PES)，(b)逆光電子分光(IPES)および(c)負イオン光電子分光(NI-PES)の模式
図．NI-PESでは中性分子の LUMO に由来した SOMOを測定している． 
 
 図 4および表 1に本研究で用いた分子の構造と正式名称をまとめた．正の GSP 材料で
ある Alq3，TPBi，-NPD，4CzIPN においては負イオン光電子放出と思われる低エネルギー
光による光電子放出が観察され，フェルミ準位よりも浅い準位が見られたが，負の GSP 材
料である Al(7-Prq)3や極性を持たない CBP，ペンタセンでは観察された準位はフェルミ準位
よりも深く，負イオン光電子放出は見られなかった．以上の結果から，Alq3などの極性分子
で見られていた奇妙な光電子放出は負イオン光電子放出であり，正の GSP 材料一般に負イ
オン光電子放出が起きることがわかった．また，TPBiでは，光キャリアが存在していない
膜では負イオン光電子放出が光吸収に制限される挙動が見られた．この結果は光吸収による
光キャリアの生成が負イオンの起源とする我々のモデルを強く支持する結果である．同様
に，-NPD においても負イオン光電子放出が光吸収に制限される現象が観察された．逆光
電子分光によって報告された空準位状態密度と負イオンの占有状態密度 4)を比較すると, す
べての材料でエネルギーの緩和，すなわち，負イオンの安定化が見られた．IPES と NI-PES
の本質的な違いとして，まず分子内構造緩和向エネルギーが上げられる．中性分子と負イオ
ンとでは最安定構造が異なるため，IPESで測定する垂直電子親和力と NI-PES で測定する垂
直電子脱離エネルギーは一致しない．両者のエネルギー差に相当する分子内構造緩和エネル
ギーは計算により約 250 meV 程度と求められた．さらに，IPESでは負イオンが終状態とし
て扱われるが，NI-PESでは始状態として扱われる．そのため，負イオンは IPESでは主に電
子分極によってのみ安定化するが，NI-PESでは電子分極以外の遅い緩効果(格子緩和や分子
パッキングの変化など)，すなわちポーラロン効果によっても安定化していることが考えら
れる．しかし，これらポーラロン効果はせいぜい 200 meV 程度 6)であり，再配向エネルギー
と合わせても 500 meV 程度であり，本研究で見られた大きな分布のずれを説明することは
できない．結局，図 5 (a)に示すように，負イオンは正の分極電荷とクーロン相互作用によ
って結合しており，結合エネルギー分だけ安定化していることが考えられる．同様にクーロ
ン相互作用によって電子と正孔が結合している CT 励起子(図 5(c))の結合エネルギーが 1 eV 
程度であるので，負イオンと正の分極電荷との結合エネルギーも 1 eV 程度は期待でき，分
布の違いを説明することができる．すなわち，正の分極電荷を陰極界面に用いることで，電
子注入障壁を低下させることができる． 
 
図 4. 本研究で用いた有機分子の分子構造．分子が極性を持ち，表面が正に帯電する材料とし
て Alq3，TPBi，-NPD，4CzIPNを用い，比較参照として表面が負に帯電する Al(7-Prq)3と表
面が帯電しない非極性材料の BCP，ペンタセンを用いた． 
 
 
 
 
 
 
 
 
表 1. 本研究で用いた分子の正式名称 
略称 正式名称 
Alq3 Tris(8-hydroxyquinolinato)aluminium(III) 
TPBi 1,3,5-Tris(1-phenyl-1H-benzimidazol-2-yl)benzene 
a-NPD N,N'-Di(1-naphthyl)-N,N'-diphenyl-(1,1'-biphenyl)-4,4'-diamine 
4CzIPN 2,4,5,6-Tetrakis(carbazol-9-yl)-1,3-dicyanobenzene 
Al(7-Prq)3 Tris(7-propyl- 8-hydroxyquinolinolato) aluminum(III) 
CBP 4,4'-Bis(N-carbazolyl)-1,1'-biphenyl 
Pn Pentacene 
 
 
図 5. (a) 負イオン光電子分光では，始状態として存在する負イオンは表面の正の分極電荷と相
互作用している．(b) 逆光電子分光では負イオンは自由電荷(電子) として取り扱われる．(c) 光
学吸収による CT励起子の生成では，電子と正孔が相互作用することで，CT励起子結合エネ
ルギー分だけ安定化している． 
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